Kilogram Scale-up Preparation of Catalysts and its Reaction Process in Syngas Methanation by 李强 et al.
第 31 卷第 1 期                            高  校  化  学  工  程  学  报                               No.1  Vol.31 
2017  年 2 月                     Journal of Chemical Engineering of Chinese Universities                       Feb.    2017 
文章编号：1003-9015(2017)01-0090-07        网络出版地址：http://www.cnki.net/kcms/detail/33.1141.TQ.20161028.0936.002.html 
合成气完全甲烷化催化剂的公斤级放大制备及催化反应工艺研究 
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摘  要：甲烷化催化剂是煤制合成天然气核心技术之一，因此研发合成气完全甲烷化催化剂具有重要意义。研究工作
采用实验室小试共沉淀制备甲烷化催化剂的最佳工艺条件方法，进行单批次 1、5 和 10 kg 级(代号 cat-1、cat-5、cat-10)
催化剂的制备研究。研究了催化剂制备的控制因素和放大制备催化剂的反应性能及催化反应工艺条件。研究显示：催
化剂制备的控制因素主要包括 Na+ 含量及晶型结构；放大制备催化剂具有良好的活性、操作稳定性和耐热性能，与小
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Abstract:  Methanation catalysts play a vital role in the production of synthetic natural gas (SNG) from coal. 
Based on bench-scale optimum co-precipitation conditions of catalyst preparation, scale up preparation of 
catalysts for syngas methanation with single batch of 1, 5 and 10 kg is studied. Factors affecting catalyst 
preparation/performance and scale-up were investigated. The results show that Na+ content and crystal structure 
of the catalysts are the critical factors, and the catalysts prepared under scale-up conditions possess excellent 
operation stability and heat resistance, with consistent performance as those from bench-scale samples. The 10 
kg batch has good reaction activity under studied conditions. Therefore, the scale-up preparation is successful 
for the methanation catalyst in this study, which is useful for future scale-up preparation of related catalysts. 
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    本研究组已研发出一种耐热性优良的高活性和稳定性的甲烷化 Ni-ZrO2 基催化剂[6~9]。该催化剂能有
效提高 CO 和 CO2 的加氢转化率以及甲烷的单程产率，具有良好的工业应用前景，值得进行工业化开发。
本文基于实验室催化剂 0.2 kg 级(代号 cat-0.2)的小试研究成果，采用工业级原料进行单批次公斤级(分别





2  实验部分 
2.1  催化剂制备 
将计量的 Ni(NO3)2·6H2O、Zr(NO3)4·3H2O 和 Yb(NO3)3·6H2O 混合溶液与 Na2CO3水溶液在一定的温
度和 pH 下进行共沉淀反应，沉淀后的催化剂进行洗涤、干燥、焙烧、造粒等步骤，最后得到所需催化
剂。催化剂的详细制备方法参见文献[6,7]。 
2.2  催化剂评价 
    催化剂对合成气制甲烷反应的催化活性评价在固定床连续流动反应器(Φ8 mm)-GC 组合系统上进行。
每次评价试验催化剂用量 1 g (约 1mL)。反应前，氧化前驱态催化剂先经纯氢还原气(99.99%，流量为 30 
mL·min1)按一定升温程序进行原位预还原，还原结束后将温度降至反应所需温度(R.T.， )℃ ，切换导入原
料合成气在一定温度、压力、原料气空速条件下进行反应；反应产物由配备 TCD 和 FID 双检测器、双色
谱柱的 GC-950 型气相色谱仪在线分析。两支色谱柱分别充填 TDX-201 碳分子筛(天津化学试剂有限公司)
和 Porapak Q-S(美国 BSK)，柱长均为 2 m；前者用于分离检测 CO、CO2 和 N2(N2 为内标)，后者用于分
离检测甲烷及其它含碳加氢产物。CO 的转化率(Χ,%)由 N2 内标法测算，甲烷及其它含碳加氢产物的选择
性(S, %)由 C 基归一化法计算。 
2.3  催化剂表征 
    X 射线衍射(XRD)物相表征在 Rigaku 公司的 Rigaku Ultima IV X 射线粉末衍射仪上进行。仪器的工
作条件为：工作电流 30 mA，工作电压 40 kV，以 Cu-Kα (λ = 0.15406 nm)为辐射源，测试范围(2θ)为 
10~90°。催化剂的还原行为通过程序升温还原 (H2-TPR) 表征，即用低 H2 还原气 V(H2)/V(N2) = 5/95 作载
气，按 10℃·min1 的升温速率在 20~800℃ 进行程序升温还原，由 TCD 在线检测尾气，由海欣色谱工作
站收集并在线处理数据。 
 
3  结果与讨论 
3.1  催化剂性能及其制备的控制因素 
   本研究工作首先采用 cat-0.2 的小试最优制备条件进行放大制备，然后逐一研究制备过程各因素对所
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制备催化剂性能的影响，最终获得该催化剂放大制备的控制因素为催化剂的 Na+ 含量及晶型结构，为催
化剂的进一步放大制备提供基础。本文主要讨论 Na+ 含量及晶型结构对所制备催化剂的催化性能的影响。 
3.1.1  采用小试最优条件放大制备催化剂的催化性能 
    在此，首先采用 cat-0.2 的小试最优制备条件进行催化剂的放大制备。表 1 显示的是在 p = 0.1 MPa，
GHSVin = 10000 mL·h1·gcat.1，原料气组成 V(H2)/ V(CO) = 3.0，T = 250℃~600℃ 的反应条件下，采用小
试最优制备条件放大制备催化剂的基本催化性能变化情况。从表中可以看出，催化剂从 cat-0.2、cat-1、
cat-5 到 cat-10 逐级制备放大，各级别催化剂的甲烷化性能基本维持在同一水平，CO 转化率，CO2 选择
性和加氢产物中 CH4 选择性基本接近。由此可见采用小试最优制备条件，催化剂制备放大到 cat-10 可以
很好地重复实验室小试 cat-0.2 级的甲烷化催化性能，说明 cat-0.2 的小试最优制备条件可以用于催化剂制
备放大。 
表 1  各级别催化剂甲烷化反应性能 
Table 1  Performance of catalysts prepared under different scale conditions for syngas methanation 
Catalysts 
xCO / % SCO2 / % Hydrogenation products
SCH4 / % (250~600℃) 250℃ 300℃ 400℃ 500℃ 600℃ 250℃ 300℃ 400℃ 500℃ 600℃ 
cat-0.2 100 100 99.5 94.0 69.9 3.1  4.6 11.4 20.7 26.5  100  
cat-1 100 100 99.4 93.5 69.2 3.3  5.0 12.0 21.0 26.5  100  
cat-5 100 100 99.3 93.3 69.0 2.9  4.5 11.4 20.6 26.5  100  
cat-10 100 100 99.4 93.8 69.8 3.2  4.7 11.6 20.7 26.5  100  
Evaluation condition：mcat. = 1.0 g, V(H2)/V(CO) = 3.0, T = 250~600℃, P = 0.1 MPa, GHSVin = 10000 mLh1gcat1 




ZrO2 以立方晶型存在为佳。由于 Yb3+ 的离子半径(0.087 mm)非常接近于 ZrIV 半径(0.079 mm)，使得 Yb3+
离子很容易掺杂到 ZrO2 晶体当中，形成高温下更稳定的 ZrO2 立方晶型。在该晶型结构下，Ni 也能很好
地分散于晶体之中，使催化剂能够兼顾甲烷化活性和热稳定性。 















3.1.3  钠离子含量 
    同样地，甲烷化 Ni-ZrO2 基催化剂的钠离子含量与其催化活性及热稳定性往往息息相关。催化剂上
过量 Na 会造成 NiO 自身聚集形成 NiO 晶型，降低了 Ni 的利用率使得催化剂活性降低[15]，同时也会降
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图 1  不同制备级别催化剂 XRD 谱图 
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图 2  滤液中[Na+]浓度对催化剂甲烷化活性的影响 
Fig.2  Effects of Na+ concentration in the filtrate  
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低催化剂的热稳定性。滤液中[Na+]浓度间接反应出催化剂上 Na+ 残留量，图 2 显示，在 P = 0.1 MPa，
GHSVin = 10000 mL·h1·gcat. 1，原料气组成 V(H2)/V(CO)/V(CO2)/V(N2) = 75/15/5/5，T = 190℃~350℃ 的反
应条件下，催化剂洗涤终点时滤液中[Na+]浓度对催化剂的甲烷化活性具有非常大的影响。随着洗涤滤液
中的[Na+]浓度由 120 µg·mL1 下降到 20 µg·mL1，催化剂上 Na+ 残留量相应变小，催化剂的起活温度也
由 250℃下降到 190℃。这说明催化剂中钠离子含量越低，催化剂起活温度越低，甲烷化活性越好。当滤
液中[Na+]浓度为 120 µg·mL1 时，催化剂在 250℃的活性难以维持稳定，CO 转化率急剧下降甚至失活，
反应温度升高至 350℃，催化剂活性仍处于低活性状态。而随着滤液中[Na+]浓度的进一步降低，催化剂




3.2  操作稳定性 
图 3 显示的是在 p = 0.1 MPa，GHSVin = 10000 
mL·h1·gcat.1，原料气组成 V(H2)/ V(CO) = 3，T = 300℃
反应条件下，cat-10 及 cat-0.2 催化剂的寿命实验。反
应启动之后很短时间内，两种催化剂活性即处于稳定
状态，在时长为 300 h 的性能评价试验中，两种催化
剂 cat-10及 cat-0.2的CO 转化率、加氢产物选择性CH4
和 CO2 选择性基本相同，分别维持在 100%、100% 和




3.3  耐热性能 
耐热性能是工业甲烷化催化剂的一项重要技术指标。本研究工作在 P = 0.1 MPa，GHSVin = 10000 
mL·h1·gcat.1，原料气组成 V(H2)/V(CO) = 3.0 的反应条件下对 cat-10 及 cat-0.2 催化剂的耐热性能进行评
价。催化剂耐热性考核实验是在连续通入原料气条件下，分别于 650、700、750 和 800℃ 温度下进行甲
烷化反应 20 h，然后在维持其他反应条件不变的条件下，降温至 300℃，并在 300℃下持续反应 8 h。在
此期间，催化剂的反应结果由在线色谱定期检测，评价结果标示于图 4。cat-10 及 cat-0.2 催化剂在经历
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图 3  cat-0.2 和 cat-10 催化剂甲烷化反应操作稳定性 
Fig.3  Operation stability of cat-0.2 and cat-10 
catalysts for methanation 
 (a)                                                           (b) 
图 4  (a) cat-0.2 和(b) cat-10 催化剂甲烷化反应耐热性能 
Fig.4  Thermal stability of (a) cat-0.2 and (b) cat-10 catalysts for methanation  
Time on stream / h 
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T / ℃ 
 
图 6  H2/CO 比对 cat-10 催化剂甲烷化反应活性的影响 
Fig.6  Effects of the H2/CO ratio on methanation reactivity 
of the cat-10 catalyst 
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图 5  cat-10 催化剂的 H2-TPR 谱图 
Fig.5  H2-TPR spectrum of 
 the cat-10 catalyst 
是由催化剂活性降低引起的。图 4 的结果显示，经历高温反应后的两种催化剂，在将反应温度降为 300℃ 
后，CO 转化率和 CH4 选择性仍恢复到 100% 和 100% 的水平，未见催化剂有失活现象。由此可见，催
化剂经过 136 h 的高温热稳定性试验后，其甲烷化反应性能基本不变，这说明放大后的 cat-10 及 cat-0.2
催化剂具有良好的耐热性能。结合文献关于单独的 ZrO2 立方晶型和掺杂 Sm 的 ZrO2 立方晶型的热稳定
性研究报道[7]，说明有 Yb 掺杂的 ZrO2 立方晶型作为甲烷化催化剂载体，能够显著提高催化剂的耐热稳
定性。 
3.4  反应工艺条件 
选取 10~20 目的 cat-10 催化剂若干，考察原料气 H2/CO 比、催化剂还原温度以及原料气空速三项工
艺参数对催化剂反应性能的影响。 
3.4.1  还原温度 
表 2 显示不同还原温度对 cat-10 催化剂的甲烷化反应性能的影响。可以看出在 P = 0.1 MPa，GHSVin 
= 40000 mL·h1·gcat.1，原料气组成 V(H2)/V(CO) = 3.0，T = 250~600℃反应条件下，随着还原温度的升高，
CO 转化率略有下降，加氢产物中 CH4 选择性保持 100%，CO2 选择性基本不变。由此可见在所考察的还
原温度范围内，还原温度对催化剂的甲烷化活性影响不大。对 cat-10 催化剂进行 H2-TPR 表征(如图 5 所
示)表明，催化剂从 390℃左右开始还原，到 700℃左右结束，还原最高峰位于 520℃左右，说明催化剂
具有较宽的还原温度范围，该特性有利于催化剂的工业应用。 
表 2  还原温度对 cat-10 催化剂甲烷化反应活性的影响 
Table 2  Effects of reduction temperature on methanation activity of the cat-10 catalyst 
Reduction temperature 
/ ℃ 
xCO / % SCO2 / % Hydrogenation products 
SCH4 / % (250~600℃) 250 300 400 500 600 250 300 400 500 600 
350 99.9 99.8 98.4 90.9 70.5 7.5 9.2 15.4 22.1 25.5 100 
450 99.9 99.7 97.9 89.5 68.7 7.7 10.2 16.1 22.5 25.8 100 
550 99.9 99.6 97.7 88.9 68.1 8.1 10.1 16.2 22.5 25.6 100 
650 99.9 99.7 98.0 89.6 68.4 7.4 9.6 15.6 22.2 25.6 100 
750 99.8 99.6 97.7 88.9 68.1 8.7 10.3 16.2 22.0 25.3 100 














3.4.2  原料气 H2/CO 比 
图 6 是不同 H2/CO 比对 cat-10 催化剂甲烷化反应性能的影响。图中显示，在 P = 0.1 MPa，GHSVin = 
40000 mL·h1·gcat.1，T = 300~600℃的反应条件下，随着 H2/CO 比由 2.8 递增至 3.2 时，CO 转化率基本保
持不变，加氢产物中 CH4 选择性保持 100%，而 CO2 选择性则逐渐降低。因此 H2/CO 比的提高有利于抑
制水煤气变换反应，使 CO2 选择性下降。但在所考察的 H2/CO 比变化的范围内，其对加氢产物中 CH4
选择性没有影响。 
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3.4.3  原料气空速 
    图 7 显示的是在 P = 0.1 MPa，GHSVin = 
10000~240000 mLh1gcat.1 ， 原 料 气 组 成
V(H2)/V(CO) = 3.0，T = 300℃ 的反应条件下，原
料气空速对 cat-10 催化剂上甲烷化反应性能的影
响。在考察的原料气空速范围内，当空速低于
40000 mL·h1·gcat.1 时，CO 转化率基本维持在








转化率和抑制水煤气变换反应，原料气空速在 10000~40000 mLh1gcat1 较为合理。 
    通过上述实验结果可知，在考察 H2/CO 比及还原温度变化的范围内，其对 cat-10 催化剂的 CO 转化
率及加氢产物选择性影响不大，并且可在较宽的温度范围内对催化剂进行还原。而当原料气空速增大到
一定程度后，CO 转化率随空速增加而下降明显。因此控制空速在一定范围内既可以得到较高的 CO 转化
率，又可以有效的抑制水煤气变换反应导致 CO2 副产物的生成。 
 
4  结    论 
    (1) 通过控制催化剂中 Na+ 浓度以及保证作为催化剂载体的 ZrO2 以立方晶型(c-ZrO2)存在，公斤级放
大制备催化剂 cat-10 可以很好地重复实验室克级小试催化剂 cat-0.2 的甲烷化反应性能。该两个因素是催
化剂成功放大制备的关键控制因素。 
    (2) 公斤级放大制备催化剂具有良好的操作稳定性及耐热性能，与实验室克级制备催化剂的反应性
能具有一致性。 
    (3) 放大制备的 cat-10 催化剂具有较宽的还原温度范围；在考察的 H2/CO 范围内，cat-10 催化剂具
有良好的甲烷化反应活性，原料气空速在 10000~40000 mL·h1·gcat.1，既可以得到较高的 CO 转化率，又
可以有效的抑制水煤气变换反应导致副产物 CO2 的生成。 
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图 7  原料气空速对 cat-10 催化剂甲烷化反应活性的影响 
Fig.7  Effects of the space velocity on methanation reactivity 
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